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lichee Hesultat der Ersatz dt*r beideii n-standigen Wasserstoffatome 
«les Pyridinkenis 1 ) dureh Alkyle zur Folge bat. 

Zum Schlufi sei bemerkt, dafi die in die.ser Mitteiliing vorlaufig 
mid nur iu qualitative! - AVeise dureligefuhrten Regelmiifiigkeiten dein- 
niiolist dureh quantitative Versuehe ergiinzt end prazisiert. werden sollen. 


23. I>. Tschugaeff und Jac. Surenjanz: tJber einige kom- 
plexe Verbindungen des Oxalendiamidoxims. 

[Vlli. Mittoihing fiber b' >111 p lex verb iudu ngen a us dem chciniseh'en Laboratorium 
dor Kaiser!. Teehnisehen Iloelischule zu Moskau.] 

(Eiiigegangen am 20. ltezember 1906,) 

Vor eiuiger Zeif hat der eine von uns gezeigt 3 ), dafi die «-J)i- 
oxime mit Ni, Pt, Pd, Cu, Co und Fe cluirakteristische. als J)i- 
oxiiiiine bezeiehiiete Verbindungen hilden. Die sen Verbindungen 
kommt nn eiufachxten l’alle die Zusainiiieiisetzuug' Me(])*Hs) zu 
(Me •=» Meta 11, DH a — Jiioxim), und zwar spielt liierbei der Doppel- 
koinplex die Roll* einer ainphotereu Gruppe. iudem er ids 

zweibasisehe Siiure und als zweisaurige Base fungiert. 

Andererseits sind self langerer Zeit 3 ) Verbindungen derselben 
Metalle- mit Atlivle.ndininin uud mit melireren amleren 1,2-Diaiuinen 
der alipliati.sehen Reilie bekanut, z. H.‘ [Ni3En]Xa, [Pt2En]Xa, 
[CodEiOX:,, [XidPnjX,., [Pf2Pn]X, usw. 4 ). 

In diexen Verbindungen nelinien wir ebeiiso wie in den Dioxiiiiinen 
vvelisrlie Atonigruppiermigeii an. iudem xvir voraussetzen r> ), dafi liier- 
bei die sanitliclien NH* bezw. NOH-ftruppen mit deni Zentralatoni 
<les koniplexe.n Molekiils umuittelbar verbunden siiid. 

An der Hand der nalien Bezielmng, welclie zwisohen den beiden 
eben erwiibnten VerbindungsreiJieii zweifellos vorhanden ist. entsteht 


') vorgl KiiBnote:! auf S. ISO. 

2 ) C Tspliugaeff, Zeitscbr. fiiv anorgan. Gheni. 46, 144; dieso Rerielite 
89, 2692 [1906] 

3 ) Jorgensen, .Tonrii. (iir prakt. (Iieui,, X. F., 39, 1; 41, 429 , 440; 
A. Werner, Zeitsebr. fiir anorgan. Cliein. 21, 201; K. Kurnakoff, Jouni. 
d. Russ. I’liys.-Chein. Gesellscli. 31, 688; xveitere Literatur in A. Werner’s 
»Neueren Aiisehaiinugeu auf dem Gel.iiete der anorgan. Chernies. Braiuiseliweig 
190J. 

4 ) En == Atlivlendianiin, Pn = Propylendiamin. 

5 ) Voni Standpuukte der A. AVeruer’schen Koordiuationstheorie; vergl. 
L. Tschugaeff. T'ntei-suelinugen fiber Komplexverbindungen. Moskau 1906. 
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nun von selbst die Frage, oh die F&higkeit. zur Bilduug von &bn- 
lichen Kotnplexen aueh bei Verbindungen erhalten bleibt, welche ztt 
gleicher Zeit 2 Amingruppen mid 2 Oximidogroppen in 1.2-Stebniig 
enthalten. Man kdnnte namlieh vermuten. dab in diesem spezielleti 
Falle die Entstehung von zweierlei Komplex verbindungen mbglieh sei-. 
je nachdem bei der Kotnplexbildung die Iteiden Amingruppen Oder 
die Iteiden Oximgrnppen in Frage kommen. Kin derartiger Fall liegt 
nun in dem Oxalendiamidoxim vor: 

(HO .Ns) (HsN) 0. C (NH») (: N. OH, 
welches von K. Fischer 1 ) dnrch Einwirknng von Cyangas auMreies 
Hydroxylamin mid fast gleichzeitig von F. Tiemann nnd seineo 
Schtilem *) au! etwas anderem Wege dargestellt worden ist. 

Einige mit dieser Yerbindung angestellte Versuche, titter welelie 
wir in idler Kfirze bericbten woljen, baben in der Tat gezeigt. dab 
sie eine ansgesprochene Tendenz zur Komplex Itildnng zeigt, nnd zwiir 
hat sich die eben ansgesprochene Vermntnng. wenigstens Kir the etwns 
naher studierten Nickelverbindungen, vollkominen bestatigt. 

1'. Bringt man etwas mehr ala 2 Mole Oxalendiamidoxim mit irgend 
einem Nickelsalz (1 Mol) in wabriger Lusting znsammen, so entstehr 
— beini Acetat — sofort, meisteus alter erst aid Zusatz von etwns 
Amntoniak, Pyridin oder von essigsanrem Ammonium ein reichlicher 
krystallinischer Niederschlag von orangeroter Farbe. Derselbe wird 
mit etwas Wasser nnd Alknhol nachgewnschen 11 ml an der Lnft otler 
ini Exsiccator getrocknet. Seine Zusiunmensetznng entsprielit tier 
Formel Ni(OxIl)j.2HsO (OxHs = Oxalendiamidoxim), wie die fol- 
genden Annlysenresulate 3 ) zeigen. 

0.2429 g Sbst.: 0.1154 g NiS0 4 . — 03546 g KM.: 0.1214 g NiSO*. — 
0.2X27 g Sbst,: 84.8 ecm N (16* 736 mm). 

<! 4 H„N )t O*Ni. Ber. Ni 17.84, N 34.13. 

Gef. » . 18.02, 18.09, » 33.87. 

Die Verbindung bildet sehone, orangerote Nadelchen, welche in 
den ineisten iiblichen Solvenzien so gut wie unloslich sind. Bei laug- 
samer Kiystallisatiou aus sauren .Lbsungen. werden gelegentlich auch 
griibere Krystalle von prismatischem Habitus erhalten. Bei 110“ 
verliert tlie Substanz 2 Mol. Wasser nnd farht sich hierhei etwas 
dnttkler. Bei weiterein Erhitzen erleidet sie keine merklichen Ver- 
anderungen, his sie sich gegem 270° miter pliitzlieher Verpuffniig 
zeraetzt, 

Oegeiiiiber Reagenzien verliftlt sie sich folgendennabeii: 

') Diese Bcrichte 28, 1930 11889]. 

s ) Dieso Berichte 28 , 1936, 2946 [1889] (Zinkeisen). 

3 ) Ein aus Nit.'lj dargestelltes Prftparat erwies siclt als ehlorfrei. 
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Stark verdiimite Mineralsanren ebenso wie Kssigsaure lowed 
die Snbstanz Miit blaulieher Farbe aid, wohl outer Bibbing von «len 
weiter unteii beschriebenen Verbindungen (lev Triairrinreihe. Uber- 
sehiissige Mineralsauren vufen totale Zersetzung hervor. Verdtinute 
Alkalien and Alkaliearhonate bewirken keinerlel Veranderung; 
konzentrievte Alkalilaugen ]<>sen dagegen die Snbstanz mit braunroter 
Farbe aid. 

S eh we f e 1 was s e r s t o f f mid Sell w ef el a in mini i u m video Zer- 
setzung mid Miekelsulfidbilduog liervor. 

Oyankalium lost die Substaitz miter Abseheidiing von freiem 
Oxaiendiamidoxini mit gelbev Farbe aid. Die hierliei stattfindende 
b’eaktion verlaidt, naoh dev lolgenden Gleichiing: 

Mi (Ox H)a .2HjO -+■ 4KCM ^ *20xH, •+• KsMi(ON)» -t- 2KOil. 

.Das Oxaiendiamidoxini wnrde als solches abgeschiedeii and dnivh 
seine eharakteristisehen Reaktionen identiliziert. 

2. Fin wesentlich verscliiedenes Resnltat. wird erhalten, wenn 
man 1 Mol Miokelehlorid anf 3—4 Mole Oxalendiamidoxim in mogliehst 
konzentrierter nnd mit Kssigsaure versetzter Lbsmig einwirken lattt. 
Aus (lev zunitehst entstehenden hitmen bis blanvioletten Lbsung seheiden 
sieh beim Steben fiber Sehwefelsaure blanliebviolette Miideleben odev 
I’rismen all, die sieh (lurch Abpressen zwisehen FIie 13papier von dev 
Mutterlauge befreien lassen. Hire Analyse ergab aid die Znsammen- 
setznng [Ni 3 Ox ID] 01, stimuiende Zahlen. 

0.2680 g Sbst.: 0.0834 g Ni.SOi- — 0.1030 g Sbst.: 32.1 ecm N <23», 
760 mm). — 0.1639 g Slist.: 0.07195 g Ag (naeh Volhard titriort). 

( VHisN.jOgClj. Her. Ni 12.12, N 34.80, 01 14.64. 

<4ef. » 11.80, » 35.12, » 14.42. 

Anf luibere Teinperatnr erhitzt. zersetzt sieh die Verhindting ge- 
gen 230° imter Verpnffnng. 

In Wasser lost sie sieh zimiichst mit blaulieher Karlie aid, bald 
fangt alter die Abseheidiing des orangeroten Kbrpers Ni(0x Il)a .2 If, <4 
ail, nnd seine Menge uinmit mit steigender Verdiinnimg der Lbsung 
allmahlich zii. Die Triamiirverbindiing ist. somit. mir in sa.urer Lb- 
sung verhaltnisiliiil.lig stabil; dureb iibersebiissiges Wasser, noeh leie.li- 
tev dnreb Alkaliznsatz wird es aber gema.13 der Oleiehung 

Mi (OxHo),C1-. 4- 2 ID 0 = Mi (Ox II),.2 II, <> 4 - 2 II Cl -t- Ox 11, 
bydrolisiert. Offenbar baben wir es bier mit eiiiem <lleiebgewielits- 
zustande zii tun, der vor allem dureb die aktiven Massen von Wasser 
bezw. Hydroxylionen and von Wasserstidfionen bestimmt wird. 
Anf Zusatz von Wasser mid namentlieb von basisehen Substanzen 
(Alkalien, Ammoniak, I*vridin) wird derselbe naeb der reehten. dureb 
Zusatz von Siiuren naeli der linken Seite verseboben. 
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\ an den (ibrigen lieagenzien iibt Sell wefel wasserstoff anf das 
Triamiuolilorid keine merkliclie Wirkung aus, Schwefelamiiionium 
be wirkt. dagegen ganz iilmliclie Zersetzung wie bei deni orangeroten 
Korper. Ni2(OxH).2U-. 0, desgl. iiberseliiissige M inera lsiiuren und 
Oyankalium. Silbernitrat ffillt sofort das gesamte Chlor als Chlor- 
silbtjr aus. ivas auf den ionisierbaren Zustand der belden Cbloratonie 
hindeutet. 

Zieht man die Eigonschaften der beiden eben beschriebenenVer- 
bindungeii in Betraclit. so wire I es wold kaiiiu zweifelhaft ersbheiuen, 
daft wir as in denselbeu mit einer Autterung der zweifachen Nat ai¬ 
des Oxalendiamidoxims zu tun haben, indeiu die eine Verbindung 
der O ximf nnktion die nndere der A miniunktion entsprieht. 

I>ie siiurefreie lliaminverbindung sclilielit sieh schon aus dem 
Grunde den typischeii Bioximinen an, weil bei ilir die beiden Xickel- 
valenzen (lurch 2 Stickoxydgruppen betatigt werden. Ferner steht 
die Verbinduiig Ni(OxH)» .2H a O aue.h in iliren pliysikalischen Eigeii- 
sehaften (Farbe) und in ihrem chemischen Verhalten (gegenilber S3 li¬ 
re n , Alkalien, Cvaukalinin usw.) den Nickeldioximineu selir nalie. 
3)er einzige neunenswerte Unterschied besteht in dem Mebrgelialt. von 
■2 Mol. Wasser. welches iibrigens zieinlieb leiclit beim gelinden Krwfir- 
Uien ■ entweielit. Wir lialten deslialb fiir den Kiiiper Ni(Oxll) 2 die 
Jvoi isti t ii t ioi i sf o rni el 

NII..0 = NO-_ _-N<» = C.NHs 

-Nil.= N011 11 NOII = ( .Nils 

mit cyeliselier Stmktur fiir walirsclieinlieb.. Zieht man den Wasser- 
gelialt der Verbindung in Betracht, so erlialten wir fiir dieselbe die 
Koordiuationsforinel [Ni(OxIl)j.2H* 0] mit der Grundzalil (>. was mit 
tier Nichtelektrolvtnatur ties Kbrpers in Ubereinstimmung steht. 

Was die diaminreichere Verbindung anbetrifft, so gehiirt sie nacb 
ilirer Zusammeusetzung, Farbe usw., der bekannten Keilie der Trin- 
minnickelverbiiiduiigen:• [Ni 3En]X a , [Ni3Pn]X a usw. an, die sieli 
•von 1,2-] >iaminen aldeiten la fit. Einige orientierende Yersuclie haben 
tins in der Tat gezeigt, dafl Verbindungen in der Form Ni(OxH*);iX 2 
auch mit anderen Anionen dargestellt werden kiiimen. Von diesen 
Verbindungen ist vorliiufig nur das Nitrat Ni (Ox H*)» (N 0»)j in reinem 
Zustaude erlialten und naher untersuelit worden. FIs hHjBt. sieli genau 
in derselben Weise wie das Olilorid darstellen und ijeheidet sieli aus 
konzentrierteii Ebsungen der entspreehenden lngredienzien in derben, 
zti Aggregaten vereinigten Prismen von blaulichvioletter Farbe ab. 

Oie Analyse eines sorgfaltig (lurch Abpressen von der Alutter- 
lauge befreiten Priiparates ergab folgende Resultate: 
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0.2NS1 g Sbst.: 0.0403 g Nil*. — 0.1483 g .Sbst.: 0.2070 g Nifronnitrat '). 
(’fill,, <*pjN lt Ni. Ber. Ni 10.92, N0 3 23.09. 

fief. .» 11,19, » 23.07. 

Ibis ,\ if rut verhiilt sicli gegeuiiber den meisten Beagenzieu ganz 
wie das oben besehrieWie Chlorid. Mit Nitroiiacetatliisung versetzt, 
sckeiilet die Substanz sauitliche Salpetersaure sofort als. Nitronuitrat 
ab. Die NUj-lleste befinden sick somit in ionisierbarem Zustande. 
’Us diirfte demuack kaum einem Zweifel nnterliegen, dafi in beiden Sal- 
zen [Ni (OxHs)a]Cl* and [Ni(OxH*)j](NO*)» gerade so wie etwa bei 
den Triatkylendiaiiiinverbiiidimgen [Ni3En]Xa, Derivate eines und 
desselben zweiwertigen komplexen Rations [Ni(OxH*)*] rasp; der 
komplexen Base [Ni(t4xHj) 3 ](OH) a vorliegen. Dementsprechend nek- 
inen wir iu diesen Yerbindimgen 2 ) die flegenwart von drei cyclisclieii 
Atomgrnppierungen 

iJO.N :<’ — NHa.. 

ho.n.jc —nh,-" k ' 

■an, was mit der allgemeiuen Koordinationsformel [Ni(OxH*)»]Xs mit 
der (Jriindzalil (i in I'linklang steht.. 

"Wir sind gegeinvartig da mit besckiiftigt, das Yerbalten versehiede- 
ner N'iokelsalze z.nin Oxalendianridoxiin naher zu verfolgen. Auck 
mit. anderen SeJivverinetallsalzen (On, Go, Fe) verbindet sich das 
liiainidoxim zn eliarakteristischen Koni])lexverbiudungen. iiber welcke 
wir nack deni AbseblnlS der betreffenden IJntersue.himg ebenfalls be- 
rieliten werden. 

Moskan. ini November 1900. 


') .Bei der .Salpetersiiurebestiiinmmg liaben wir uns der vortrofflielien, von 
_M. 15usek (Diese. Beriekto 38, 801 [1905]) angegebeuen Methode bedient. 

-) Her bedeutend geringere Bestandigkeitsgrad,. welcher den Yerbindun- 
gen Ni3(0xlJa)A’a iu neutraler odor alkalischer Losung irn Yergleicb 
zn den entspreohendeu Derivator! des Atliylondiainins zukommt, wird wohl in 
der Tendonz des Oxaleudioxinis zur Bilduug dioximiuahnlicher Komploxe 
(also in der (legenwart der beiden a-standigen XOU-Gruppen) soinen Grand 
liaben. 



